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phthalimides (I) of formula 




(where R, to R 4 are H f halogen, alkyl or alkylene and R 5 
ia alkylene with at least 2(CH 2 )gps, cycloalkylene or 
arylene) are used as N-substd. aromatic carboxylic acid 
imide additives to produce stable fine crystalline struct- 
ures in solid partially crystalline polyolefines. 



A4-G1B, A8-M. 



ED 



PREFERRED 

(I) is N, N* -ethylene -di(tetracMorophthalimide). 
ADVANTAGE 

(I) produce fine crystalline structures with increased 
degree of crystallisation. Products are heat- stable," show 
no shrinkage rones, have improved mechanical strength 
and electrical properties. 

PREPARATION 

By reacting 2 moles phthalic acid (or nuclear substd. 
phthalic anhydride) with 1 mole diamine in isopropanol or 
glacial acetic acid at raised temp. 

EXAMPLE 



Plasticised isotactic polypropylene is kneaded with 
0.5% (I) at 180*C, and processed to films. Fine crystall- 
ine structures are obtained with fast rates of -crystallisa- 
tion. 
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Verfahren zum Herstellen stabiler, f einkristalliner Gefuge 
in fas cen partiell kristallinen Polyolefinen 

Zusatz zu Patent (Amneldung P 1 935 239-7; VPA 69/1114) 

Das Haupt patent . (Amneldung P 1 935 239.7; VPA 69/1114) 

betrif f t ein Verfahren zum Herstellen stabiler, f einkristalliner 
GefUge in festen partiell kristallinen Polyolefinen durch Zugabe 
von Keimbildungsmitteln, wobei 0,01 bis 10 $> aromatische Carbon- 
saureiroide und/oder N-substituierte aromatische Carbonsaureimide, 
bessogeuauf das Pol/olef ingewicht, gegebenenf alls im Gemisch mit 
anderan bekannteu k dmbildenden Substanzen, verwendet werden, 

Gegenstand 'Jer vorl iegenden Erfindung ist eine Weiterbildung - 
dienes v er fahreny, die darin besteht, dafi als N-substituierte 
aroina cliche Oarbonsaureiiriide Liphthalimide verwendet werden. Als 
solohe werden Verb indungen der allgemeinen Pormel verwendet 9 




wobei (1^ bis = ein Wasserstoff atom, Halogenatom, Alkyl- oder 
Arylenronfc und Ji^ einen Alkylenrest = (CH 2 ) 2 , ein Cycloalkylen 
oder ein Arylenrest int. 

Der Zusatz der naohfolgend als Diphthalimide bezeichneten Ver- 
bindungon erzenagt fe i nkristalline und von der Verarbeitungsge- 
ochichtfi weni^er abhangige Gefiige bei gleichzeitig erhcShtem 
KristaJ J 2 uationu^rud • Ganz besonder3 hervorstechend ist dieser 
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Effekt in Hoch- und Mederdruckpolyathylenen, teilkristallinen 
Polypropylenen und Poly but en- 1 . 

Die erhaltenen Mischungen, die als Pormmassen einge9etzt werden 
konnen und sich insbeaondere fiir die Spritzguflverarbeitung eignen, 
weiaen nicht nur ein stabiles mikrokristallines Gefuge bei er- 
hohtem Kristallisationsgrad auf, spndern auch verbesserte mecha- 
nisclie und - bei dielektrisch beanspruchten Formkorpern - auch 
verbesserte elektrische Eigenschaf ten auf. Schrumpflunker sind 
weitgehend vermieden. Sie sind thermisch stabil. Mit besonderem 
Vorteil werden nach dem erf indungsgemSflen Verfahren erhaltene 
Polyolefine auch zum Isblieren von Kabeln eingesetzt. 

Die erhaltenen f einkristallinen Gefuge sind thermisch stabil, 
d.h. es tritt auch bei hoheii Einsatztemperaturen im mikro- 
kristallinen Festk&rper keine GefUgevergr<5berung ein. Ein 
weiterer Vorteil der Verbindungen gemafl der Erfindung ist der, 
dafi sie thermisch stabil und im Polymeren leicht dispergierbar 
sind. Ferner weisen aie ein kleines elektrisches Moment auf. 
Sie werden so mit besonderem Vorteil in Polyolefinen eingesetzt, 
die in der Starkstrom- und Hochf req.uenztechnik Verwendung finden. 

Die Erf indungsgemafl verwendeten Diphthalimide lassen sich ohne 
Schwierigkeit durch Umsetzung von .2 Mol Phthalsaure- bzw. kern- 
suba.tituiertem Phthalsaureanhydrid und 1 Mol des betref f enden 
aliphatischen Oder aromatischen Diamins in Isopropanol Oder 
Eisessig, bzw. durch Schmelzreaktion, bei erhohter Temperatur 
darstellen. 

Geeignet sind Verbindungen, die aus kerhhalogeniertem Phthalsaure- 
anhydrid (R-j-R^ = CI Oder Br bzw. -R^ = CI Oder Br und H) 
und aliphatischen bzw. aromatischen Diaminen darstellbar * sind, . 
beispielsweise ^N'-Xthylen-ditetrabromphthalimid, N, N f -Butylen- 
di-tetrachlorphthalimid , H, N' -Decamethylen-di-tetrachlorphthalimid 
NjN'-p-Phenylen-ditetrachlorphthalimid, 4,4 '-Di-tetrachlor- 
phthalimido-diphenyl ,4,4' -Di-tetrachlor-phthalimido-diphenyl- 
sulfid, 4,4 f -Di-tetrachlor-phthialimido-dicyclohexyl-methan. Als 
.besonders geeignet hat eich NjN'-Athylen-di-tetrachlorphthalimid 
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erwiesen. 



Die erf indungsgemafien Verbindungen wirken in partiell kristalli- 
nen Polyolefinen als Keimbildungsmittel, die zur Bildung sehr 
vieler und sehr kleiner Spharolithe fUhren. Der Rekristallisations 
beginn geschmolzener, mit den erf indungsgemafien Substanzen 
nukleierter Polyolefine liegt bei hbheren Temperaturen und der 
Rekristallisationsprozefi verlauft schneller und flihrt zu einer 
gleichmafiigeren und feineren Kris t all struktur als ohne Zugabe 
dieser Keimbildungsmittel. 

Es ist nicht notwendig, diese Substanzen auf TeilchehgrBBe i 1\i 
zu bringen. Vorteilhaft lass'en sie sich bei PartikelgrBBen von 
1 - 100 p, bevorzugt 5 - 20 \x, einsetzen. Der besondere Vorzug 
dieser Substanzen liegt darin, daS sie bereits bei sehr niedrigen 
Konsentrationen stark wirksam sind. Bevorzugt werden 0,1 - 1 
bezogen auf das Poly olefin, verwendet. 

Die Keimbildungsmittel kcinnen im Gemisch untereinander und auch 
mit anderen bekannten keimbildenden Substanzen eingesetzt werden. 

Die erf indungsgeraafl verwendeten Diphthalimide sind bei Raum- 
temperatur fest und konnen in das Polyolefin durch irgendeines 
der ublichen Verfahren eingearbeitet werden, z.B. indem das • Keim- 
bildungsmittel als Pulver in einem Fluidmischer mit dem Polymeren 
trocken vermengt oder auch in. einer geeigneten Plilssigkeit gelost 
bzw. dispergiert dem Polyolefin zugesetzt und die Mischung dann 
in einem Extruder verarbeitet wird. Ebenso ttblich ist das Ver- 
fahren, von dem Keimbildungsmittel z.B. in einem Banbury -Mi scher, 
in einem Extruder oder auf der Walze ein Konzentrat in dem 
Polymeren herzustellen, um dieses dann bei der Verarbeitung dem 
reinen Polymeren zuzuse.tzen. Die gemafi der Erfindung verwendeten 
Verbindungen kbnnen auch direkt der Polymers chmelze zugegeben und 
in diese eingemischt werden. 

Besonders vorteilhaft sind bei der Durchfuhrung des erfindungs- 
gemaflen Verfahrens flUssige indifferente Zusatze mit einem Siede- 
punkt ^ der Verarbei tungstemperatur des Polyolefins wie z.B. 
aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstof f e. 
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Geeignete Polyolefine sind kristalline Olefine, Homo- und Misch- 
polymerisate von Olef inpolymeren, vorzugsweise Hoch- xind Meder- 
druckpolyathylen (Dichte 0,91 bis 0,98) und Polybuten-1 . 
Bei partiell kristailinem Polypropylen ist die Verwendung der 
erfindungsgemaBen Keimbildungsmittel besonders giinstig. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele nalier erlautert. 

Beispiel 1 

In einem Kneter wurden-zu einem bei 180°C plastif izierten, 
handelsttblichen, isotaktischen Polypropylen (Schmelzindex i^ 
ca. 6) jeweils 0,5 # nachstehend aufgefuhrter Keimbildner ge- 
geben und zu homogenen 'Mischungen verarbeitet. Von den Mischungen 
wurde jeweils eine Probe zu einer Folie ver.preflt und am Heiz- 
tisch eines Polarisationsmikroskops untersucht. 

Me Bestimmung der Kristallisationstemperatur und der Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit wurden mit einem Heiztischmikroskop unter 
pblarisiertem Licht durchgef tthrt . Dazu wurde eine zu einer Polie 
verpreBte Probe des Polymeren . auf dem Heiztisch auf 200°C erhitzt 
und danii urn 4°C/min abgekiihlt. Die Temperatur, bei der die ersten 
Spharolithe sichtbar werden, wurde als Rekristallieationstempe- 
ratur f estgehalten, wakrend die Temperatur, bei der sich das 
GefUge optisch nicht mehr verandert, als Kristallisationsende 
be zeichnet wurde. Die Differenz beider Temperaturen (At) ist ein 
Ma 13 fiir die Kristallisationsgeschwindigkeit . 

In Tabelle 1 sind die aus verschiedenen Mischungen erhaltenen 
At-Viferte, die ein MaB fiir die Kristallisationsgeschwindigkeiten 
darstellen, zusammengefaBt . 
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Tabelle 1 



isotakt.. Polypropylen .+ Keimbildner 
(je 0,5- i) 




Gefugeaus- 
*' bildunc. 


Kontrollmaterial (ohne .Zusatz) 

+ '-A1;hylen-di-tetrachlor- 
phthalimid 

+ N^'-Butylen-di-tetrachlor- 
phthalimid 

+ N , 11' -D ecamethylen-d i-t etra- 
chlo'rphthalimid 

+ K,ir-Athylen-di-tetrabrom- \ 

pil \t Xld 1111 

4,4' -Diphthaliraido-diphenyl 

t. 4,4»-I>i-tetrachlor-phthalimido- 
diphenyl 

- W , N ' -p-Phenylen-d i-t e trachlor- 
phLhalimid 

. 4,4' -Di-t e Lrachlorphthalimido- 
diphenyl-:;ulf id 

- 4 , 4 ' -Di-te trachlorphthalimido- 
dicyclohcxyl-met han 


* 14 ,-0 -. V 

- 3,5 - : 
' . 4,0 

■.'5,5 : -. 

2,0. ; 
5, .5 . . 


•. 

'groOe, t ';ut* aus- 
{jcbildc to * . 
Sphupolithc 

l'elnco GcfLige . 

* feinsteo. Ga- 
rage ; ; . 

feines .Gefiige.; 

feines -Gefuge ' 

feines Gefuge. 
" feines. Gefuge * 

"feinon Gefu/:o * 

fniriuN U oVi !/■■/• 

fcinca GefiUce 1 



Beispiel 2 

In einem Kneter wurden zu einem bei 160°C plastif izierten, 
handelsiiblichen, isotaktischen Polybuten-( 1 ) (Schmelzindex 
i 5 0,5) jeweils 0,5 # nachstehend aufgefiihrte Keimbildner 
gegeben und zu homogenen Mischungen verarbeitet. Von den 
Mischungen wurde jeweils eine Probe zu einer Polie verprefi-fc 
und am Heiztisch eines Polarisationsmikroskopes, wie oben be- 
3chrieben, untersucht. In Tabelle II sind die aus verschie- 
denen Mischungen erhaltenen^t-Werte, die ein Mafi filr die 
Kristallieationsgeschwindigkeiten darstellen, zusammengefaflt. 
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isotakt. Polybuten-(1 ) + Keimbildner 
(je 0,5 t) 


^t-Wert °C 


Gcfu^c- 
. auy bildun^ * 


Kontrollmaterial (ohne Zusatz) 


•14,5' 


schr tfr.oGe, 
'^ut HUG kg - 
uildeto 
Gphtiroliohe . 


+ N , N ' -Butyl e n-di -tetrachlor ph't hal im i d 




£ciiie& Ge- 


+ NyN'-Athylen-di-tetrachlorphthalimid. 


•>.o- 


feines Ge- 


+ 4, 4?-piphthalimido-d.i phenyl : 

+ N^N'-p-Phenylen-di-tetrachlor- ' . 
phthalimid ■- *. 


" • " o . ■ 
■ 6 


-m-ittelsroBe. £i 
mittelgrotfe £ 



2 Patentansprtiche; 
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Patentanspriiche 

C^Verfahren zum Herstollen stabiler f einkristalliner Gefiige 
in feeten partiell kristallinen Polyolef inen durcbi Zugeben 
von 0,01 bis 10 # aromatische Carbonsaureimide und/oder 
N-substituierte aromatische Carbonsaureimide, bezogen auf da3 
Polyolef ingewicht, gegebenenfalls im Gemisch mit anderen 

bekannten keimbildenden Siibstanzen, gemaB Patent 

(Anmeldung P 1 935 239-7; VPA 69/1114), dadurch gekennzeich- 
net, dafl als N-substituierte aromatische Carbonsaureimide 
Diphthalimide der allgemeinen Formel 




^ O. 0 ". ^ 



(R 1 bis = ein Wasserstoffatom, Halogenatom, Alkyl- oder 
Alkylenrest und R 5 einen Alkylenrest £ (CH 2 ) 2f ein Cyclo- 
alkylen- oderArylenrest) verwendet werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennaeichnet, daS 
N.N ! -Athylen-ditetrachlorphthalimid verwendet wird. 
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